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Kiirper gleichwohl keioe Drehung zu beobachten sei'). DDann aber 
wird wohlc, setzt der Autor fort, adurch jegliche Aenderung der  
Temperatur oder des Lijsungsmittels . . . . DrehrermBgen erzeugt 
werdena. Dies ist nun der Fall mit den Anhydriden der beiden activen 
Sauren der Camphersiurereibe. 
370. A. T o h l  und F. F r a m m :  Ueber des Sulfopiperidid und 
die durch O x y d a t i o n  desselben entstehende S u l f o  - 8 -  amido-  
valer iansaure.  
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitBt Rostock.] 
(Eingegangen am 13. Juli.) 
Das Sulfurylchlorid a), welches nach den Untersuchungen ron 
B e h r e n d 3 )  aof die secundaren Aminbasen der Fettreihe unter Bil- 
dung von Sulfamidderivaten reagirt, wirkt auf das Piperidin in  aoaloger 
Weise ein. Gemass der Gleichung 
4 C g H i i N  + SOzCla = SO:,(NCsHl,-,)2 + 4CsH11N. HCI 
erhielten wir das 
S ul  f o  p i p  e r i d  i d , SO:, (N Cg HI&, 
indem wir in eine durch Riiltemischung gekiihlte Lijsnng von 20g 
Piperidin in etwa dem zehnfachen Volumen wasserfreien Aethers eine 
L6sung \-on 6 g Sulfurylchlorid in vie1 Aether unter fortwahrendem 
9 van ' t  Hoff -Meyerhoffer ,  Stereochemie S. 73. 
'3 Bei dieser Gelegenheit m6chte ich einen Vorwurf des Hrn. Wi l lge-  
r o d t  zurtckweisen, der sich dariiber beklagt (diese Berichte 27, 590), dass 
ich Jodidchloride erhalten habe bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf 
jodirte aromatische Kohlenwasserstoffe, also nach einer bis dahin unbekannten 
Reaction, die ich an einigen, gerade in meinem Besitz befindlichen jodirten 
KohlenEasserstoffen priifte. ohne fiber irgend ein Jodidchlorid indessen irgend 
welche ngheren Angaben zu mnchen. Hr. W i l l g c r o d t  schuldigt mich an, 
verschwiegen;zu haben, dass das Sulfurylchlorid schon langst als Chlorirungs- 
mittel far- bestimmte organische und anorganische KBrper verwandt wordeu 
ist, und giebt hierfiir Litcratur, allerdings sehr unvollstandig an. Jeder kann 
nun in diesen Berichten 26 ,  2940, also menige Seiten vor der Notiz Btber 
eine neue Bildungsweise der Jodidchloridw (S. 2949), in der ersten von mir 
iiber Sulfurylchlorid publicirten Mittheilung den Hinmeis auf die bereits he- 
kannte chlorirende Wirkung des Sulfurylchlorids nicht nur, sondern auch eine 
vollstandigere Literatur-Zusammenstellung lesen , als Er. Wil l  g e r o  d t sie 
giebt. Fur ganz selbstverstlndig lialte ich es, dass bei jeder folgenden kleinen 
Notiz, also auch heute, nicht die Literatnr-Z~~sammenstellung miederholt mird. 
A. T6bl .  
3, Diese Berichte 17, Ref. 9 u n d  Ann. d. Chem. 222, 116-136. 
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Umriihren allmahlich eintrugen. Nach wiederholten Versuchen kijnnen 
wir diese Mengenverhaltnisse als die geeignetsten empfehlen. Bei 
Anwendung grijsserer Mengen wird die etwa 50 pCt. der Theorie be- 
tragende Ausbeute erheblich verringert, indem leicht Erwarmung und 
Gelbfarbung der Lijsung eintritt. Die nach beendeter Reaction er- 
haltene atherische Lijsung , welche das salzsaure Piperidin suspeodirt 
enthalt, wurde nach einigem Stehen mit Wasser durchgeschiittelt, 
die abgehobene atherische Lijsung mit Wasser versetzt und der  
Destillation irn Wasserbade unterworfen. Es scheidet sich so das  
Sulfopiperidid zum Theil als bald erstarrendes Oel, zum Theil in 
blattrigen Rrystallen aus der wassrigen Liisung ab. Durch Krystalli- 
sation aus wassrigem Alkohol gereinigt, bildet es grosse, glanzende, 
blattrige Krystalle vom Schmelzpunkt 930. Es ist leicht loslich in 
Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, schwer i n  Wasser. 
Durch Kochen rnit wassriger Natronlauge ebenso wie rnit conc. 
Salzsaure wird es nicht verandert, dagegen beim Erhitzen mit conc. 
Salzsaure auf 2000 in Schwefe!saure und Piperidin ohne Bildung von 
Nebenproducten gespalten. 
Es ist ohne wesentliche Zersetzung fiir sich destillirbar. Der  
Siedepunkt ist 230O (uncorr.). 
Analyse: Ber. Procente: C .5l.i2, H 8.62, N 12.07, S 13.79. 
Gef. >> D 51.36, )) 9.03, )) 12.07, 13.56. 
T e t ra b r o m s u 1 fo  p i  p e r i d i d  , SO2 (N Cs Hs Br&, 
erhielten wir durch 6-8 stiindiges Erwarmen einer Eisessiglijsung 
von Sulfopiperidid mit uberschussigem Brom a u f  dern Wasserbad. 
Die Bromirung erfolgt auch durch Brom bei Gegenwart von 
Wasser, jedoch wird die Ausbeute, da  Nebenreactionen verlaufen, 
iiber welche wir demnachst berichten werden, beeintrachtigt. Zur  
Reinigung des Bromderivates wurde das aus der Eisessiglosung beim 
Erkalten ausgeschiedene Rohprodact mit Alkohol, in welchem es fast 
unlijslich ist , ausgekocht und aus Eisessig krystallisirt. Es bildet 
derbe,  glasglanzende Krystalle, die bei 203 - 2040 unter Zersetzung 
schmelzen. Es ist sehr schwer lijslich in Eisessig, fast unloslich in 
Alkohol, Aether und Benzol. 
Es wird gespalten durch e i n s t i i n d i p  Erhitzen mit concentrirter 
Salzsaure bei 1400. Das in der klaren Lesung neben der Schwefel- 
saure befindliche Spaltullgsproduct haben wir bisher nicht isolirt. 
Hohere Temperatur sowie larigeres Erhitzen bewirken die Bildung 
ron kohligen Zersetzungsproducten. 
Analyse: Ber. Procente: C 21.90, H 2.92, N 5.10, S 5.83, Br 58.39. 
Gef. >) )> 21.95, D 3.10, * 5.42, 5.63, )) 58.21. 
D i e  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  d a s  S u l f o p i p e r i d i d  
in  Eisessigliisurig fulirte nicht zu einer dern beschriebenen Brom- 
derivat entsprecheiiden Cblorverbindung. Nach dern Einleiten r o n  
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Chlor im Ueberschuss liess sich aus der Liisung durch Wasser ein 
weisser pulveriger KGrper ausfallen , der nach dem Umkrystallisiren 
aus wassrigem Alkobol in zarten, weissen Blattchen vom Schmelz- 
punkt 158O erhalten wurde. E r  ist leicht Ioslich in Alkohol, Aetber, 
Benzol, Eisessig, fast unloslich in Petrolather. 
Der  Korper, mit dessen Untersuchung wir noch beschaftigt sind, 
ergab bei der Analyse Werthe, die auf  ein Tetrachlorsulfopiperidon, 
I I 
SO2 [N . (CH2)2 . (CHC1)2.C0]2, schliessen lassen. Er ist zum Unter- 
scbied von Tetrabromsulfopiperidid i n  warmer Natronlauge l6slich. 
Analyse: 
Ber. Procente: C 30.15, H 3.01, N 7.03, S S.04, c1 35.67. 
Gef. 3 )) 31.62, D 4.86, P 7.10, >) 7.53, 7.73. )) 35.32, 35.40, 35.33- 
Wahrend ron  den Resilltaten der hnalyse Stickstoff, Schwefel, 
Chlor f i r  die angegebene Formel stimmen , wurden bei wiedcrholten 
Analysen fur Kohlenstoff und Wasserstoff zu hohe Resaltate ge- 
funden, wie aach bei der Verbrennung der unten beschriebenen 
schwefel- und stickstoffhaltigen Saure. 
Das Sulfopiperidid wird durch wassrige E'ermanganatliisnng 
zu der 
S u l f o - 6 - a m i d o v a l e r i a n s i i u r e ,  SOz[NH. (CH2)4. COOHI?, 
oxydirt. In derselten Weise oxydirten S c h o t t e n  das Benzoyl- 
piperidin zu der Beneoyl-6-amidovaleriansaure l)  und S c h l o m a n r i  
das Benzolsiilfopiperidid, Cs H5 SO2 . N C g  Hlo, zur Benzolsulfon-6-amido- 
valeriansaore 2), C6 HS SO? . N Cg Hg 0 2 .  
Die von uns erhaltene Saure (Derirat  des Sulfamids SO? (NH2)2) 
ist der erste Reprasentaiit einer Iilasse ron  Siiuren, die erentriell 
durch Einwirkung von Sulfurylchlorid a u f  Amidofettsiiuren bezw. 
Derivate derselben erhalten werden k6nnten. 
Fur die Oxydation des Sulfopiperidids wurden G g mit etwa 3 L 
Wasser auf dem Wasserbad erwiirmt und mit einer wassrigen Losung 
r o n  12 g Kaliumpermanganat unter haufigem Umschiittelii allmahlich 
rersetet. Das Eintragen des Permanganats uahm etwa 20 Stunden 
in Anspruch. Aus der voii den Manganoxyden filtrirten klaren Lii- 
sung erhielten wir durch Eindampfen das leicht Iosliche, an der Luft 
serfliessende Kalisalz, ails dessen wlssriger Liisung durch Salzsiiure 
die freie Satire abgeschieden wurde. Die Ausbeute betriigt 60 pCt. 
der Theorie. 
Die SPure wurde, aus Wasser nmkrystallisirt, in Form ron  
kleinen Blattchen vom Schmelzpunkt 1 G 5 O  erhalten. 
9 Diese Berichte 17, 2515: 21, 2238. 
a) S c h l b m a n n ,  1naug.-Dissert. Rostock 1892: Dicse Berichte 24. 3687. 
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Sie ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Eisessig. Eine wassrige 
Liisung der Saure wurde titrirt mit '/s norm. NaOH.  Angew. 0.2110 g 
- Ber. 7.10 ccm - Verbraucht 7.05 ccm. 
Analyse: Ber. Procente: c 40.54, 6.75, N 9.45, s 10.51. 
Gef. D )) 41.95, )) 7.15, >) 9.52, >> 10.35, 10.03, 10.44. 
Aus der Saure wird durch Salzsaure bei 100° Schwefelsaure ab- 
gespalteo, Wasser spaltet noch nicht bei 120", hingegen bei 1600 bei 
einstiindigem Erhitzen vollstandig. Aus der SO erhaltenen wassrigen 
Losung, welche die schwefelsaure 8-Amidovaleriansaure enthalt, wurde 
nach Ausfallung der Schwefelsaure mit der berechneten Meuge titrirten 
Barytwassers und Eindampfen des Filtrats die von S c h o t t e  n be- 
schriebene ') freie 8-Amidovaleriansaure erhalten. 
Das B a r y u m s a l z ,  SO2[NH.(CH2)4.COO]zBa+ l /zHzO,  ist 
sehr leicht in Wasser loslich und scheidet sich beim Eindampfen als 
pulvrige Masse vom Schmelzpunkt 246O ab. 
Analyse des wasserfreien Salzes: 
Ber. Procente: Ba 31.75. 
Gef. )) )) 31.64. 
Wasserbestimmung: Ber. fir '/'a HaO. 
Procente: 2.04. 
Gef. )) 2.01. 
Das K u p f e r s  a lz, SO2 [NH. ( C  H2)4. COO12 Cu + l/z H2 0, welches 
sehr schwer loslich ist, wurde durch Fallung der Natriumsalz-Losung 
mit der berechneten Menge Kupfersulfat erhalten als blaugriines 
Pulver vom Schmelzpunkt '232". 
aus 
Analyse des wasserfreien Salzes: 
Ber. Procente: Cu 17.71. 
Gef. )) >) 17.77, 17.95. 
Wasserbestimmung: Ber. fur '12 HpO. 
Procente: 2.45. 
Gef. n 2.92. 
Das B l e i s a l z ,  SOa[NH.(CH2)4. C 0 0 1 2 P b  + '/aHzO, krystallisirt 
Wasser in grossen, glaozenden Blattern vom Schmelzpunkt 198O. 
Anilyse des wasserfreien Salzes: 
Ber. Procente: Pb 41.31. 
Gef. )) n 41.25. 
Procente: 1.76. 
Gef. )) 1.91, 1.95. 
Der  M e t h y l e s t e r ,  SO*[NH. (CH&.  C O .  O C H & ,  dargestellt 
durch Einleiten von Salzsaure in die methylalkoholische Losung der 
SLure , krystallisirt aus wassrigem Alkohol in grossen, glanzenden 
3lattern. Schmelzpunkt 81--YP. 
Wasserbestimniung: Ber. f i r  '/aH20. 
l) Diese Berichte 21, 2340. 
Dorch Natronlauge in der Kalte durch kohlensaures Natron i o  
der Wiirme wird e r  verseift. 
Analyse: Ber. Procente: N 8.61. 
Gef. 2 5.83, 8.86. 
Der A e t h y l e s t e r ,  SOz[NH. (CHa)4.CO.OC2H5]2, auf dieselbe 
E r  bildet grosse Blatter Weise erhalten, zeigt analoges Verhnlten. 
vom Schmelzpunkt 690. 
Analyse: Ber. Procente: N 7.95. 
Gef. n )) 7.51. 
I 
Das  A n h y d r i d  (Sulfopiperidon), sOz[N. (CHa)i .  CO]z ,  wurde 
erhalten durch Rochen der Saure rnit Essigsaureanhydrid. Bus 
Aether krystallisirt es in schonen , stark lichtbrechenden Prismen. 
Schmelzpunkt 141O. 
Durch Eochen mit Natronlauge, nicht mit Wasser, wird es in 
die Saure iibergefiihrt. 
Analyse: Ber. Procente: N 1O.SO. 
Gef. )> D 11.22. 
380. R. Stoermer und 0. Burkert: Ueber das Piperidoacetal. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.; 
[Vo r 1 au  f i g e M i t t  hei  1 u ng.] 
(Eingegangen am 13. Juli.) 
Aldehyd- oder Ketonabkommlinge des  Piperidins, das  am Stick- 
stoff substituirt ist, sind bisher nicht bekannt gewesen. Nachdem 
durch die Untersuchungen von Fri t s c h  1j das Monochloracetal und 
das Monochloraceton bequem und leicht rein zu erhaltende KGrper 
geworden, lag es nahe, mittels dieser solche Derioate des Piperidins 
zu erhalten. Da nun das aus Chloracetal erhaltene Piperidoacetal 
auch als Abkijmmling des Amidoaldehyds, iiber den kiirzlich Mehreres 
veriiffentlicht wurde, angesehen werden kann, halten wir es fur zweck- 
massig, urn uns ungestortes Weiterarbeiten z u  sichern, kurz die bis- 
herigen Resultate unserer Arbeit zu veroffentlichen. 
Die Einwirkung des Monochloracetals auf Piperidin erfnlgt in 
der Weise, dass zwei Molekiile des letzteren rnit einem Molekiil des 
ersteren solange auf dern Sandbade riickfliessend erhitzt werden, bis 
eine herausgenommene, vom ausgeschiedenen salzsauren Piperidin ab- 
filtrirte Probe beim langeren Erwhrmen kein weiteres salzsaures 
l) Diese Berichte 26,  5% und Habi1it;Ltionsschrift ron P. F r i t s c h :  
nUebar die Chlorirung von Alkohol, Aether ond Aceton,. Marburg 159.3- 
